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VERFAHREN ZUR ABSCHEIDUNG VON EMULGIERTEM WASSER AUS KOHLENWASSERSTOFFEN 



) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abscheidung von ernulgiertem Wasser aus 
lienwasserstoffen, insbesondere aus Erdolfraktionen bis 673K siedend, wobei die flussigen 
dukte bei Temperaturen bis zu 343 K, bevorzugt bis 31 3 K, uber ein kombiniertes Filtermaterial 
eitet warden. Die anfallenden Produkte sind voUig ^klar und durchsichtig" und trOben sich 
:h Abkuhlung auf Raum- und Lagertemperatur nicht vy/ieder. Das Verfahren ist zur Abtrennung 
1 Wasserspuren bei flussigen organischen Massenprodukten geeignet und zeigt gute 
ebnisse, wo das Wasser durch Emulgatoren besonders stabil in der organischen Phase 
Dergiert ist. ErfihdungsgemaB wird die Aufgabe dadurch gelost, dalS ein Filtrationsverfahren 
einem kombinierten Filtermaterial bestehend aus besonders vorbehandelten Sanden mit 
lem Quarzanteil und lonenaustauscher, die saure und/oder basische Tauscherzentren besitzen, 
lewendet wird. 
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Titel der Erfindurtg. 

Yerfahren zur Abscheidung von emulgiert eia Wasser aus 
Kohlemvasaerstof f en 



C 10 G 

Anwendun^a^ebiet der Erfindung 

Das erf indtmgsgemaBe Verfahren ist geeignet, emulgierte 
Wasaer aus fliisaigen Kohlenwaaserstof fen, insbesondere 
aua Erdolfraktionen mit einem Siedeende bia 673 K, 
abzuscheiden. 

Ss wird vorzugsweise 2\ir Abtrennung von Wasserspuren 
aus priinaren Erdoldeatillaten und aus Brdoldestillat- 
Raffinaten eingesetzt. 

Charakteristik der bekannten techniachen Loatmgen 

Es ist bekannt , daB zur Wasserabreicherung aus Zohlen- 
wasserstoffgemischen, insbesondere aus ErdSlfraktionen, 
Abscheideverf ahren zxir Anwendiang koumen, bei denen das 
zutrennende Gemisch durch Kies, Metall- und Plastespane 
Metallwendeln, speziell geformte KeramikkSrper und Glas 
fasern geleitet wird, die eine hohe spezifiache Bela- 
atung geatatten, aber den Waasergehalt nur bia zu einer 
GroBenordnung von 500 - 1000 ppm in der organischen 
Phase. absenken* 

Diese GroBenordnung liegt deutlich uber der Sattigungs- 
grenze des physikalisch gelosten Wasser s in Temper atur- 
bereichen unterhalb 353 £• 

Bei den bekannten Yerfahren erfolgt die Wasserabscbei- 
dung be senders dann ungeniigend, wenn Emtilsionen ge- 
brochen werden gpllen, die durch Strippen von ErdSl- 
fraktionen mittels TSTasserdampf und nachfolgender Ab- 
kiihlung der ErdSlfraktionen entstanden sihd* 
Bei erhohten Temperaturen ISst sich Wasser in der or- 
ganischen Phase, daS^ durch Herabsetzung der Loslichkeit 
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in Folge der Abkiihlung in sehr kleinen Tropfen aus 
der organischen Phase ausfallt ixnd zu einer stabilen 
Trubung der Erdolf raktionen fiiiirt* Besonders problea- 
reich und mit hohem technischen Aufwand behaftet ist 
die Wasaerspvirenentf ernxmg aus fliiasigen Kohlenwasser- 
atoffen, wenn sich zusatzlich oberflachenaktive Stoffe 
in diesen . Produkten befinden. 

Solche emulsionsstabilisierenden Verbindiongen konnen 
auf den verschiedensten Wegen im Laufe der Erdolver- 
arbeiti:aig in die Erdolf raktionen gelangen. 
Besonders bei der vertieften Brdolverarbeitvmg ent- 
stehen ctLemische Stoffe, die emulsionsstabilisierende 
V/irkimgen aufweisen, die iiber Slopauf arbeitnng in die . 
Er.doldestillation imd damit in verschiedene primare 
ErdSldestillate gelangen • 

Oft sind die bekannten TTerfahren der Wasserabreicherung 
aus kohlenwasserstoffen mit einer Schwerkraf tabschei- 
dung in nachge^chalteten Behaltem und Tanks verbunden. 
Hier ergeben sicli in Abhangigkeit von der Wassertropf en- 
groBe, der Gegenwart emulaionsatabiliaierender Stoffe, 
die achwierig nachweisbar sind, extrem lange Absetz- 
zeiten, die eine ziigige Weit erverarbeitung und den Ver- 
kauf der Pinalprodukte behindern und somit zu Produk- 
tionsstorungen fiihren konnen# 

Andere bekannte Verfahren 'wie die Separation durch Plieh- 
kraftabacheidxmg und die Waaaerabscheid\mg mitt els elek- 
trischer Wechself elder sind fur die Wasserspurenent- 
femung ebenfalls nicht geeignet* 

Bekannt ist die Entfernung von Peuchtigkeitsspuren aus 
Gasen mittels Mblekularsieben (DD-WP 141 413, 118 193) 
und mitt els cbemischer Trocknungsmittel wie konzentrier- 
te Schwefelsaxxre, Ehosphorpentpxid und Kieselgel, die 
entweder wegen chemischer Reaktion mit den Kohlenwasser- 
stoffen Oder der unzioreichenden Wasseraufnahmekapazi- 
tat, Oder Korrosionserscheinvingen an den Ausriistungen 
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Oder eines unvertretbar hohen t echnologischen Aufi'vandes 
In der groiStechnischen Prodiilcticrt nicht zur Anv^endung 
kcmmen . 

Ss ist weiterhin bekannt, daB Yerfahren angewendet 
werden, bei den en lonenaustauscher zur lonen- und/oder 
Molekiil sorption eingesetzt V5?erden, wobei iiberwiegend 
wassrige Losomgen eingesetzt werden. 
Die Yerfahren beinhalten 

- die Reinigung von wassrigen Zucker- und/oder 
Kohl ehy drat 1 o sung en 

DD-Patent 124 499 
DE-Patent 15 67 274 
21 23 488. 
21 23 085 
21 15 126 
US A- Patent 21 23 488 
21 23 085 
19 01 230 

- die Gewinnung von Metallen wie 

. Edelmetalle 

. seltene Erden, radioaktive Stoffe 
• Schwermetalle 
aus wassrigen Lostmgen 

- die Wasseraufbereitung zur Erzeugxmg von ent- 
salztem Wasser 

• die Abtrennung von organischen Verbindimgen aus 
wassrigen Losungen oder fliisaigen organischen Pro- 
dukten zum Zwecke der Reinigving oder Gewinnung 
derselben* 

B.ei ^len Verfahren., (lie, ]?iit Ipnenaustauschern arbeiten, 
besteht die Auf gabenstellung, Verbindungen aus Losungen 
entweder zum Zwecke der Gewinnung derselben oder der 
Reinigung der LSsungen abzutrennen* 



Ziel der Erfindimg ist es, ein Verfahren sur ^^eitge- 
henden bis volligen Abscheiden von emulgiertem V/asser 
au3 flussigen Kohlenwasserstof f en, insbeaondere Erd- 
olfraktionen mit ein em Siedeende bia 673 K, anzugeben, 
daB aich durch einen hohen Abscheidungagrad , durch 
Zuverlassigkeit xmd einen geringen technologischen 
iind energetischen Aufwand auszeichnet. 

DarleRTon^ des Weaens der Brfindvuag 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Yerfahren 
vorzuachlagen , daa gewaiirleistet emulgiertea Waaser 
aus fliisaigen Sohlenwasseratbf f en vollig oder zu min- 
destens weitgehend zu entfemen, wobei auch in Gegen- 
v^art yon emtilsionsstabiliaierenden Stoffen im V/asaer- 
Kohlenv/asaeratof f-Gemiach eine kontinuierliche und 
zuverlaaaige T rennxxag im groBtechniachen Einaatz ge- 
wahrleiatet wird. 

Der Erfindung liegt desweiteren die Aufgabe sugrunde, 
ein Terfahren vorzuachlagen , bei dem sich der Einaatz 
von Trockeninitteln, wie Kieaelgel oder Molekularsiebe 
die nachfolgend einer Regenerierung vor ihren wieder-. 
holt em Einaatz unterzogen warden miiaaen, eriibrigt^ 
Es wtarde gefunden, daB eine oder mehrere Schichten 
aus Sanden und gekomten lonenaustauschem bei der 
Durclileitung von Kohlenwasserstof f en, die emulgiertes 
Wasser enthalten, koagulierend auf die Wassertropf en 
wirkt, dieae sich dadurch in ihrer Anzahl wesentlich 
verringem und die restlichen Waasertropf en so ver- 
groBern, daB die Emulsion bricht, ao daB sich V/aaser 
und organische Phase vollig oder zumindest weitgehend 
durch Schwerkraftabscheidung in sehr kurzer Zeit tren- 
nen und zwei geschlossene Phasen bilden^ 
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Ein Merkmal der Erfindimg ist , daB die verwendeten 
Saxide ein Komspektrum im Bereich von 0,1 bis 5. nun 
Diirchmesser , vorzugsweise von 0,4 bis 0,6 mm auf- 
vveisen mtisssn, den gev?unschten Trenneffekt zu er- 
reichen* 

Sin weiteres Merkmal iat , daB Sande eingesetzt werden, 
die vor itireiii Einsatz mit Sauxe behandelt, gewaschen, 
getrocknet und gegluht v?erden "und das die Sande einen 
QuarzajQteil von mindestens 70 % aufweisen. 
Sin weiteres Merkmal des erf indungsgemaBen Verfahrens 
ist, dafi nach Art der im Kohlenwasserstof f-Wasser- 
Gemisch enthaltenen emulsionsstabilisierenden Stoffe 
Kationen -pder Anion en austauscher im Gemisch mit den 
oben beschriebeneix. Sanden oder in Schichten angeord- 
net mit den oben bescliriebenen Sanden eingesetzt ^werden. 
Ss ist vorteilhaft^ wenn das erf indungsgemaBe Terfaiiren 
fiir die Entfernung von emvilgiertem Wasser, das sich 
durch Strippen von Kohlen^jvasserstof f en mit Wasser- 
dampf bei erhohten Temperaturen und nachf olgender 
Eiihlimg auf niedrigere Temperaturen bildet, so d\archge- 
fiiiirt wird, daB eine oder mehrere Schichten aus vor- 
behandelten Sanden und lonenaustauschem horizontal 
6der vertikal kontinuierlich durchstromt werden. 
Wahrend des DurchstrSmens bricht die Emrilsion zusammen, 
und es bilden sich grofiere Waasertropf en , die nachf ol- 
gend durch Schy?erkraftwirkung in einem Beruhigungs- 
raum sich absetzen' und eine geschlossene wSsarige Phase 
bildet, die aus dem ProzeB ausgeschleust vrird. Mit 
steigender Dicke der durchstromenden Schicht steigt 
die Wassertropf engrSBe in der die Schicht verlassenden 
organischen Haase an, wodurch die Schvjerkraf tabscheidung 
beschletanigt wird* Mit ztmehmende.r durchatromter Schicht- 
dicke wSclist der Str5mungswiderstand und damit der Ener- 
gieaufwand bei gleichbleibender Stromungsgeschwindigkeit 
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Hieraus ergibt sich , daB die Schichtdicke so ge^Ayahlt 
vi/ird, daB eine Absetzgeschwindigkeit erreicht v;ird, die 
den technologischen Porderimgen entspricht* 
Ein Vorteil der vorgeschlagenen Verfahren ist, qslB die 
Schicht aus Sanden imd lonenaustauschern gegeniiber Ver- 
schmutzxmgexi, die im groBtechnischen Einsatz nicht zu 
vermeiden aind, verbal tnismaBig unempf indlich im Gegen- 
satz zu bekannten Yerfahren sind, so daB lange Betriebs- 
zeiten bei gut en Wirkuingsgraden erreicht werden* 
Ein weiterer Vorteil des Verfahrens ist, daB die 
Schichten aus Sanden imd lonenaustauschern kejjae 
korrosive Wirkung haben, durch die die flussigen Koh- 
lenwasserstof f e nicht angegriffen werden und sich 
nicht losen oder aufquellen. 

AusfuhruD^sbeispiele 

Hachf olgende Beispiele sollen das erf indungsgemaBe 
Terfahren naher erlautem: 

Beiapiel 1 

Eine Mischung aus scharf koraigem Se^sand mit einem 
Komspektrum von 0,4 bis 0,6 mm und aktiviertem lonen— 
auatauscher vom Typ AD41 wurde im Volrunenverhaltnis 
von 1 : 1 gemischt • 

50 ml. des Gemisches wurden in eine stehende Austausch— - 
saule eingeftillt und mlt Wasser eingeschlammt , so daB 
sich eine Schicht von 150 mm bildete, die nachfolgend 
mit triiben raffiniertem Dieselkraftstof f des Siedebe— 
reiches 453 K bis 673 der einen Wassergehalt von 
670 ppm atifwies, beschickt wurde* 

Am Auslauf der Saule wtarde die Durchlaufmenge auf 5 1/h 
eingeregelt • 

Bei einer Abl auf temp eratur von 343 K konnte eine ge- 
schlossene organische Phase abgenoimaen ^erden, die 



2336 02 4 



V 



elnen V/assergehalt von 86 ppm aufwies vi\d den Porde- 
rungen entsprechend TGL 4938 s-ls *'klar und durchsich- 
tig" entsprach* 

Z\xr Ermittlung des Temperatureinf lusses auf den At- 
acheidegrad von Waaser vmrde die Saule mantelbeheizt 
und die Emulsion ohne Verzogerung im Temperaturbereich 
von 348 bis 358 K diirch die Schicht geleitet. 
Dabei zeigte sich, daJ3 in jedem Pall die auslaufende 
organiaclie Phase klar und dvirchsichtig war und die 
Eestviassergehalte mit steigender Temperettir ansteigen 
aber 150 ppm nicht uberschritten. 

Der scharfkornige Seeaand wurde vor seinem Einsatz 
mit verdiinnter Salzaaure behandelt, gewaschen ^md 
nachfolgend bei 1073 K gegliiht, 
Sein Quarsgehalt betmg uber 70 %• 

Beispiel 2 

Ein senkrechtatehender Zylinder mit 250 mm Durchmesser 
wuxde mit einer 300 mm. hohen Schicht achardfkomigen, 
nach Beispiel 1 vorbehandelten Grubensand mit einem 
Sornspektriam von 0,3 bis 2 mm imd einem Quarzgehalt 
von 86 % gefiillt- Uber diese Sandschicht wurde eine 
100 mm dicke Schicht aua gekornten aktivierten lonen- 
austauscher dea Typs Wofalit KS 10 1 engeordnet* 
Der Zylinder wurde mit einer Mischimg, bestehend aus 
30 % straigt-run Dieselkraftstof f des Siedebereiches 
503 K bis 633 aus 20' % entparaf f iniertem Mittelol- 
raffinat des Siedebereiches 453 K bis 573 K und aus 
50 % hydroraff inierter Dieselkraf tstof fkomponente des 
Siedebereiches 513 K bis 663 K, kontinuierlich mit 
einer Belastung von 1,7 m-^/h. von oben nach unten 
durchstfSmt . 
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Die eingesetzte Kchlenwasserstof fiTiischung enthielt 
enulgiertes Wasser und v;ies einen Wassergehalt von 
1350 ppm auf* 

Da3 ablaufende Kohlenwasserstof f gemisch wurde iiber 
einen Abset zbehalter von 0,5 Inhalt geleitet; 
in dem sich eine wassrige Phaae diirch Schwerkreft 
abscheidete. Die organische Phase enthielt nach der 
Schwerkraf tabscheidvmg einen Restwassergehalt von 
93 ppm* 

Die Sntv;asser\mg wurde bei einer Prodiikttemperatur 
von 313 K durchgefuhrt • 

Das Verfahren wurde liber einen Zeitra-um von 1200 h 
ohne Storimg betrieben* 
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. Srfindvmgsanspruch 

Verfahren zur Abscheidtmg von emulgiertem Wasser aus 
Kohlenwasserstoff en Im Temperattirbereich bis maximal 
373 K, insbesondere aus Erdbldestillatfrak^ionen 
mit einem Siedeende bis 673 K, gekennzeichnet dadurch, 
dafi die Kohlenwaaserstof f e , die emulgiertes Wasser 
enthalten, durch eine oder mehrere Schichten, be- 
st ehend aus Sanden vnd Kationen- oder Anionenaus- 
tauschiiarzen bei einem, V.olumenverhaltnis Sande. su 
Axistauschharzen von 4:1 bis 1;4, geleitet wird, 
wobei die eingesetzten Sande einen Quarzanteil von 
mindestens 70 % aufweisen, die Sande vor ihrem Ein- 
satz mit SStire bebandelt, gemaschen, getrocknet und 
•gegliJht werden md ein Kornspektrnm von 0,1 bis 5 mm, 
bevorzugt 0,4. bis 0,6 mm, aufweisen vmd lonenaus- 
tauscher Terwendrmg finden, die in saraer oder 
basischer Porm eingesetzt werden. 



